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<§) Peroxidfreie Chrom(lll)-Passivierungsl6sung undWahren zum Passivieren von Substraten mit dieser Losung 



Die wa&rige saure peroxidfreie Losung enthalt Chrom(lll)- 
ionen, WasserstbTFionen~Hirn^^lung eines pH-Werts yon 
etwa 1.2 bis etwa 2,5, Nitrationen als das wesentliche Oxida- . 
tionsmittel in einer Menge, die ausreicht. die hydratisierten 
Chrom(ltt)-ionen zu aktivieren, urn einen Chromatfilm auf 
dem Substrat zu bilden. und mindestens ein weiteres Metall- 
ion aus der Gruppe Eisen, Kobalt. Nickel. Molybdan. Man- 
gan. Aluminium, Lanthan. Cer, Lanthanidengemische sowie 
Gemische davon in einer Menge, die die Bildung des Chro- 
mat-Passivierungsfilms aktiviert. Die Losung kann wahlfrei 
zusatzlich kontrollierte Mengen von Sulfationen, Haiogenio- 
nen, organische Carbonsauren. eine SMcatverbindung und 
ein oder ein Gemisch von Netzmitteln enthalten, urn die Ei- 
genschaften des Passivierungsfilms noch zu verbessern. 
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Peroxidf rele Chrom(III) - Pas sivie r ungs - 
losunq und Verfah ren zum Passlvieren von 
cnKcfr.fpn mit diaser Losuna 



A n s p r ii c h e .. 

1. jtaBrige" saure peroxidfreie Losung' fur' di, Behandlung> ; -,-;|.- 
-^empfanglicher Metal isubstrate zur Verleihung eines V/ ^-y^Wf 
Chrom-Passivierungsfilms, dadurch gekennzeichnet, daB ■ , ' - • 
sie folgende Bestandteile enthalt: Ch'romlonen, die im ; . ^ ; 
wesentlichen vol Is tandig im dreiwertigen Zus tand • vor- ^ 
liegen; Wassers tof f ionen zur Erzielung eines sauren 
. pH-Wertes; Nitrationen als das wesentii^he Cxidations- 
mittel' in e ininrM^ge , : .die ausre icht , die hydratdsier- J 
ten' Chromdll) -ionen zu . aktiy ieren / so daB sie einen . 
. Chromatfilm auf dem Subs trat bllden; und mindes tens ein . ; p •? 
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zusatzliches Metallion aus der Gruppe: Eisen, Kobalt, 



Nickel, Molybdan, Mangan, Aluminium, Lanthan, Cer, 
Lanthanidengemische sowie Gemische davon in einer 
Menge, die ausreicht, die Bildung des Chromat-Passi- 
vie rungs films wirksam zu aktivieren. 

2. Losung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 

sie die ChromdlD-ionen in einer Menge von etwa 0,05 g/1 
bis zur Sattigurig enthalt. 

3. Losung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie 
die Chrora(III)-ionen in einer Menge von etwa 0,2 bis 
etwa 4 g/1 enthalt. 

4. Losung nach* Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie die ChromdlD-ionen in einer Menge von etwa 0,5 
bis etwa 2 g/1 enthalt. 

5. Losung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie einen pH-Wert von etwa 1,2 bis etwa 2,5 hat. 

6. Losung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie einen pH-Wert von etwa 1,5 bis etwa 1,8 hat. 

7. Losung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB ~ 
sie die Nitrationen in einer Menge von etwa 0,5 g?l 
bis zur Sattigung enthalt. 
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8. Losung nach Anspruch l f dadurch gekennzeichnet, daB 
sie die Nitrationen in einer Menge von etwa 5 bis etwa 
50 g/1 enthalt . 

9. Losung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie das zusatzliche Metallion in einer Menge von etwa 
0,02 bis etwa 1 g/1 enthalt. 

10. Losung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie das zusatzliche Metallion in einer Menge von etwa 
0,1 bis etwa 0,2 g/1 enthalt. 

11. Losung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie zusatzlich Sulfationen in einer Menge bis zu etwa 
15 g/1 enthalt. 

12. Losung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie zusatzlich Sulfationen . in einer Menge von etwa 
0,5 bis etwa 5 g/1 enthalt. 

13. Losung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie zusatzlich Halogenionen in einer Menge bis zu 
etwa 2 g/1 enthalt. 

14. Losung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie zusatzlich Halogenionen in einer Menge von etwa 
0,1 bis etwa 0,5 g/1 enthalt. 
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Losung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichne t , daB 
sie zusatzlich eine organische Carbonsaure in einer 
Menge bis zu etwa 4 g/l enthalt. 

Losung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie zusatzlich ein badlosliches und badvertragliches 
Silikat in einer Menge bis zu etwa 5 g/l, berechnet 
auf Si0 2 , enthalt. 

Losung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie zusatzlich mindestens ein badlosliches und ver- 
tragliches Netzmittel in einer Menge bis zu etwa 1 g/l 
enthalt. . . 

Losung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie zusatzlich mindestens ein badlosliches und ver- 
tragliches Netzmittel in einer Menge von etwa 50 bis 
etwa 100 mg/1 enthalt. '• 

Verfahren zur Behandlung eines empfang lichen Metal 1- 
substrats, urn ihm einen Chromat-Passivierungsf ilm zu 
verleihen, dadurch gekennzeichnet, daB 'man das Sub- 
strat mit einer waBrigen sauren pe rox id f re ien Losung 
nach einem der Anspruche 1 bis 18 bei einer Temperatur 
im Bereich yon etwa 4 bis etwa 65 °C eine zur Bildung 
eines Pas sivie rungs films darauf ausreichende Zeit -in 
Kontakt bringt. 



- 5 - 



3423990 



Verfahren nach Anspruch 19 , dadurch gekennze ichne t , daB 
man die Temperatur der Losung kontrol liert , so daB sie 
im Bereich von etwa 21 bis etwa 32 °C liegt. 



"* 6 " 3423990 

WaBrige saure Chrom-Pass ivierungs losungen finden indu- 
striell weitverbreitet Verwendung ,um die Korrosionsbe- 
standigkeit und das Aussehen verschiedener empf ang licher 
Metalloberf lachen, einschlieBlich Oberflachen aus Zink, 
Zinklegierungen, Cadmium, Cadmiumlegierungen und der- 
qleichen zu verbessern. Derartige Passivierungs losungen 
konnen dahingehend kontroliiert werden, da6 sie einen 
gelben oder einen blauglanzenden Uberzug auf der Ober- 
flache geben, wovon der letztere einen Chromdeckiiberzug" 
vortauscht. 

Die Chrom-Pass ivierungs losungen enthielten gewohnlich 
Chrom(VI) -ionen, doch sind diese in den letzten Jahren 
durch Chrom(III) -ionen ersetzt worden, weil Chrom(III)- 
ionen enthaltende Abwasser einfacher und wirksamer be- 
handelt werden konnen. Obwphl anfanglich die Chrom(III)- 
Pass ivierungs losungen weniger wirksam waren als die ub- 
lichen Chrom(VI) -Pass iv ie rungs zusammense tzungen , ist man 
durch Forschung und Entwicklung zu Chrom ( III ) -Passivie- 
rungs zusammense tzungen gelangt, die annehmbare Passivie- 
rungs filme auf einer Vielzahl von empf ang lichen Metall- 
substraten geben. Typisch fur solche Verfahren sind die, 
die in den nachstehend aufgefuhrten US-PS der Anmelderin 
der vorliegenden Anmeldung beschrieben sind: 4 359 345, 
4 359 346 ,- 4 359 347, 4 359 348, 4 349 392 und 4 367 099; 
die Lehren dieser PS sind, soweit ihr Inhalt zum'Gegen- 
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stand der vorliegenden Anmeldung relevant 1st, durch ihre 
Nennung in diese Beschreibung aufgenommen. Beispiele fur 
weitere bekannte Zusammense tzungen und Verfahren zur Be- 
handlung von Zink- und Zinklegierungs-Oberf lachen sind 
solche, die offenbart sind in: den US-PS 2 393 663, 

2 559 878, 3 090 710, 3 553 034, 3 755 018, 3 795 549, 

3 843 430, 3 880 772, 3 932 198, 4 126 490, 4 171 231 
und 4 263 059, der GB-PS 586 517 und 1 461 244 und der 
DE-PS 2 526 832. 

Chrompassivierungslosungen der Arten, wie sie industriell 
verwendet werden und in den vorstehend genannten PS be- 
schrieben sind, enthalten konstant Oxidationsmitte 1 vom 
Peroxidtyp, insbesondere Wassers tof f perox id , als einen 
notwendigen Bestandteil urn akzeptable Passivierungsf ilme 
zu erzeugen. Ein standiges Problem, das mit derartigen 
Passivierungslosungen vom Peroxidtyp verbunden ist, ist 
eine hohe Verbrauchsrate und ein relativ schneller Verlust 
an dem Peroxid-Oxidationsmitte 1 , was haufiges Erganzen 
und, wegen des schnellen pH-Wert-Ans tiegs , eine sorgfal- 
tige Kontrolle und Einstellung desselben erforderlich 
machen. Der Peroxidverbrauch beruht z.T. auf dem Vorhan- 
densein von verschiedenen aktivierenden Metallionen in 
der Losung sowie von verunreinigenden Metallionen, wie 
Zink, Cadmium und Eisen z.B., die durch Losen des Metalls 
von den Substraten, die behandelt werden, eingefiihrt wer- 
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den und die dazu neigen, die Zersetzung des Oxidations- 
mittels zu katalysieren- Das haufige Nachdosieren von 
Wasserstof f peroxid ist nicht nur zeitraubend, sondern 
auch verhaltnismaBig kostspielig. Eine solche Er- 
schopfung der Losung an Peroxid-Oxidationsraittel tritt 
auch ein, wenn das Bad iiber Nacht Oder iiber das Wochen- 
ende zwischen den Schichten aufier Betrieb ist. 

Das Aufkommen der Schne 1 lbehandlung von Me tal loberf lachen , 
wie z.B. Zink, bei welchem die wafirige saure Chrom-Passi- 
vierungs losung auf die Metal loberf lache fur kurze Zeiten, 
wie 1 bis 10 Sekunden aufgespruht wird, hat das Problem 
weiter verscharft, well der Verlust an Peroxid-Bes tand- 
teil bei Spriihauftrag weiter steigt; auBerdem werden durch 
Verf liichtigung und Verunreinigung der umgebenden Atmosphare 
unzulassige Arbeitsplatzbedingungen geschaffen. Schnell- 
Tauch-Aufbringung> bei welcher Pass ivierungs losungss trahlen 
gegen die zu behande Inde Oberf lache gerichtet sind, resul- 
tieren auch in einem ubermafligen Verlust an Peroxid-Oxi- 
dat ionsmitte 1 - 

Beim Bearbeiten vori Werks tiicken , denen Offnungen einge- 
arbeitet sind, die nicht mit einem Uberzug versehen sind 
oder auf denen kein Metal 1, wie z.B. Zink, galvanisch 
abgeschieden worden ist, wofiir Rohre ein Be is pie 1 sind, 
verursacht Tauchen in eine Chrompass ivierungs losung vom 
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Peroxidtyp ein schnelles Rosten des Inneren des Rohres 
innerhalb von nur einigen Sekunden. so da 8 Rost£lecke 
entstehen.und Peroxld-Oxldationsmitte 1 im Lau£ seiner. 
Reaction mit de-n £re iliegenden Eisenmetall auf der Innen- 
seite des Rohres UbermSBig stark verbraucht wird. 

Der Er£indung llegt die Au£gabe zugrunde . eine Chrom(III)- 

Passivierungslosung zu sohaffen. die ein Oxidations-itte 1 

enthalt, das nicht von, Peroxidtyp ist, relativ wenig £luoh- 

t ig und wirtscha£tlich 1st. keine die 0»eU belastenden 

D5mpEe entwickelt und in Schnellpassivierungsverfahren 

ver-ndet, werden kann.ohne daB ein unerwiinschter Verlust 

. ...,.itf die Losung soil zum Passi- 
an Oxidationsmittel einttitt, aie 

vieren von Werkstucken, die blanke Eisen- Oder Stahl- 
Oberflaohen haben, wie Rohre . verwendet werden konnen 
u „d selbst dazu dienen, die bxanken Ober£lachen zu passi- 
vieren s t a« schnell zu oxidieren. Daruber ninaus soli em 
ver£ahren zur Verwendung der Losung in ein£aoher, wirt- 
scha£ t li=her und leicht kontrol lierbarer Weise angegeben 
werden. 

Die Aufgabe wird durch die Losung des Anspruches 1 und 
das verfahren des Anspruchs 19 gelost. Bevorzugte Aus- 
fuhrungsformen sind in den Unteranspruchen angegeben. 
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Zusammenf assung der Erfindung: 

Die vorteile, zu denen die Erfindung fiihrt, werden vom 
Zusammensetzungsaspekt aus erreicht durch eine wafirige 
saure Chrom-Passivierungs losung , die enthalt: Chromionen, 
die praktisch vollstandig im dreiwertigen Zustand vor lie- 
gen, in einer Menge von etwa 0,05 g/1 bis zur Sattigung; 
Wasserstoffionen zur Erzielung eines pH-Wertes von etwa 
1,2 bis etwa 2,5; Nitrationen als das wesentliche Oxida- 
tionsmittel in- einer Menge, die ausreicht, die hydr^ti-. .. 
sierten Chrom(III) -lonen zu aktivieren, so dafl sie einen 
Chromatfilm auf dem zu behandelnden Substrat bilden; und 
mindestens ein zusatzliches Metallion aus der Gruppe Eisen, 
Kobalt, Nickel, Molybdan, Mangan, Aluminium, Lanthan, Cer 
und Lanthanidengemische, sowie Gemische davon, in einer 
Menge, die ausreicht, das Bad zu aktivieren und einen 
Chrom-Passivierungsfilm von dem gewunschten Aussehen auf 
dem behandelten Substrat zu bilden.Die Losung kann wahl- 
frei, was aber bevorzugt wird, noch enth.lten: Halogen- 
ionen, urn dem Uberzug zusatzlich Harte zu verleihen; eine 
badlosliche und vertragliche silikat-Verbindung in einer 
Menge, die dem Passivierungsf ilm verbesserte Korrosions- 
bestandigkeit und Harte verleiht; eine i bad los lie he und 
vertragliche organische CarbonsSure in einer Menge, die 
dem Passivierungsf ilm Anfangsharte und Klarheit verleiht; 
sowie ein Netzmittel, w.ie Blancol N von GAP Corporation, 
das ist ein kondensationsprodukt von einem Alky inaphthalxn- 
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sulfonat und Formaldehyd. AuBerdem hat sich Dequest 2010, 
ein Phosphonat von Monsanto, als vorteilhaft erwiesen, um 
Klarung des Filmes zu bewirken, wenn ein gealtertes Bad 
mit merklichen Mengen Eisen- und Zinkionen verunreinigt 



worden ist. 



GemaB den Verf ahrensaspekten der Erfindung wird ein empfang- 
liches Metal isubstrat mit einer waBrigen Behand lungs losung 
vorstehend angegebener Zusammense tzung bei einer Temperatur 
im Bereich von etwa 4 bis etwa 65 °C , vorzugsweise von 
etwa 21 bis etwa 32 °C eine Zeit, die typischerweise im 
Bereich von einer Sekunde bis etwa einerMinute oder da- 
riiber liegt, in Kontakt gehalten, um den gewunschten Passi- 
vierungsuberzug darauf zu bilden. Das passivierte Substrat 
kann dann direkt nach dem Herausnehmen aus dem Bad ge- 
trocknet werden oder, wenn gewunscht, kann es, vorzugs- 
weise nach einer Zwischenspulung mit Wasser, einer ab- 
schlieBenden Spulung mit einer verdiinnten waBrigen Sili- 
katlosung gewohnlich bei einer Temperatur von etwa 10 bis 
65 °C in einer Zeit im Bereich von gewohnlich etwa einer 
Sekunde bis einer Minute oder daruber unterworfen werden, 
um die Eigenschaften des Films noch weitei zu verbessern, 
wonach die Oberflache an der Luft getrocknet wird. 



Weitere Merkmale der Erfindung und Vorteile,.zu denen s xe 
fuhrt, werden aus der nun folgenden Beschreibung bevor- 
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zugter Aus f iihrungs f ormen hervorgehen. 

Beschreibung bevorzugter AusfUhrungsf ormen : 
Die Erfindung ist insbesondere anwendbar, aber nicht be- 
schrankt, auf die Behandlung von Zinkuberzugen, die aus 
cyanidhaltigen und alkalischen und sauren cyanidfreien 
Badern galvanisch abgeschieden worden sind, um dem be- 
handelten Substrat verbesserte Korros ionsbestandigkeit 
und ein dekoratives Aussehen zu verleihen. Besonderi zu- 
friedenstellende Ergebnisse werden auf dekorativen Zink- 
uberzugen vom glanzenden oder halbglanzenden Typ erhalten, 
obwohl auch gute Effekte auf Zink- und Zinklegierungssub- 
straten, wie verzinkten Substraten, zinkspritzguBteilen 
und. Subs traten aus Cadmium oder Legierungen, die uberwie- 
gend aus Cadmium bestehen, erhalten werden. Es ist auch 
festgeste lit worden, daB gute Ergebnisse bei der Passi- 
vierungsbehandlung von Oberf lachen aus Aluminium, Alumi- 
niumlegierung, Magnesium und Magnesiumlegierung erhalten 
werden. Gute Ergebnisse sind ebenfails bei der Behandlung 
von Werkstucken mit freien Oberf lachen aus Eisenme tall, 
z.B. Stahl, erhalten worden/ wobei eine Pass ivie rung der 
freien Oberf lachen gleichzeitig mit der Behandlung der 
ra it Uberzug, z.B. einem Zinkuberzug versehenen Oberf lache 
stattfindet. DemgemaB ist die Erfindung in ihrem weitesten 
Sinn auf die Behandlung von Metal loberf lachen gerichtet, 
die gegenuber der Bildungei.es Passivierungsf ±1* empfang- 
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lich sind, wenn sie mit der waBrigen sauren Losung nach 
der Erfindung und unter den welter unten offenbarten 
verfahrensparametern in Kontakt gebracht werden. 

Nach den Zusammensetzungsaspekten der Erfindung enthalt 
die Behandlungslosung als wesentliche Bestandteile Chrom- 
ionen, die weitgehend vollstandig im dreiwertigen Zustand 
vorliegen, Wasserstof fionen zur Erzielung eines P H-We.rt.s 
tm Bereich von etwa 1,2 bis etwa 2,5, Nitrationen als das 
wesentliche Oxidationsmitte 1 in einer Menge, die die Ak- 
tivierung des hydratisierten Chrom(IH)- bewirkt, um einen 
Chromatfilm auf der Oberflache, die behandelt wird, zu 
bilden; .indestens ein weiteres Metallion aus der Gruppe : 
Eisen, Kobalt, Nickel, Molybdan, Mangan , Aluminium, Lan- 
than, Cer und Lanthanidengemische der seltenen Erd-Me- 
talle sowie Gemische davon in einer Menge, die bewirkt, 
daB dem gelatinosen Chromatfilm integrale Harte verliehen 
ird, und wahlfrei/aber bevorzugt, Sulfationen, Halogen- 
ionen, ein oder mehrere vertragliche Netzmittel, eine 
badlosliche und vertragliche Silikatverbindung, sowie 
losliche und vertragliche organische CarbonsSuren als 
Hartebildner . 



Die dreiwertigen Chromionen konnen in Form irgendeines 
badloslichen. und vertraglichan Salzes eingefuhrt werden, wi* Chromsulfat^ 
Cr 2 (S0 4 ) 3/ Chrom-Alaun (KCr <S0 4 > J , Chromchlor id , CrC^, j 
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C-hrombromid , CrBr 3 , Chromf luorid , CrF 3 , Chromnitrat, 
Cr(N0 3 ) 3 , und dergleichen. Die Chrom ( III) -ionen konnen 
auch durch Reduktion einer Chrom(Vl) -haltigen Losung, 
vorzugsweise mit Schwef e ldioxid Oder Hydrogensulf it ein- 
gefiihrt werden, wobei ein Gemisch von Chrom ( III) -ionen 
und Sulfatverbindungen entsteht. Ein Material der vor- 
stehenden Art, das sich als besonders geeignet zur.Ver- 
wendung bei der praktischen Durchfvihrung der Erfindung 
erwiesen hat, 1st Chrometan von der British Chromium. 

Die Konzentration der Chrom(III) -ionen in der. Behandlungs- 
losung kann im Bereich von etwa 0,05 g/1. bis zur Sattigung 
liegen; Konzentrationen von etwa 0,2 bis etwa 4 g/1 werden 
bevorzugt. Typischerweise enthalt ein Bad etwa 0,5 bis 
etwa 2 g/1 Chrom ( III) -ionen . 

Das Behandlungsbad enthalt Wasserstoff ionen in einer Menge, 
die einen pH-Wert von etwa 1,2 bis etwa 2,5 liefert. Eine 
Wasserstoff ionenkonzentration im Bereich von etwa 1,5 bis 
etwa 1,8 wird fur die Erzeugung klarer bis schwachblauer 
Passivierungsf ilme bevorzugt. Das Ansauern des Betriebs- 
bades zum gewiinschten pH-Wert kanri mit einer Vielzahl von 
Minera.lsauren und organischen Sauren vorgenommen werden, 
wie Salzsaure, Ame isensaure , Essigsaure, Propionsaure und 
dergleichen/ yorzugsweise : wird die pH-Einstel lung mit 
Salpetersaure und/oder Schwef e lsaure vorgenommen/ womit 
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gleichzeitig die erwiinschten Nitrationen und Sulfationen 
in das Bad eingefuhrt werden. Es ist festgestellt worden, 
daB die Anwesenheit von Sulfationen die gewiinschte Passi- 
vierung des Substrats begunstigt. Die Sulfationen konnen 
durch Zugabe von Schwef e lsaure und/oder Alkalimetal 1- 
oder Ammbnium-Sulfat sowie a Is Metal lsalze der anderen 
Badbestandteile eingefuhrt werden . Im allgemeinen reicht 
die Sulf ationenkonzentration bis zu etwa 15 g/l, -bevor- 
zugt werden Mengeri von etwa 0,5 bis etwa 5 g/l. 

Ein weiterer wesentlicher Bestandteil des Bades sind die 
Nitrationen als das Haupt-Oxidationsmitte 1 . Die Nitrat^ 
ionen konnen in Form von Salpe tersaure , Alkali- und Anuno- 
nium-Nitrat sowie als Nitrate der im Bad vorliegenden 
Metal lionen eingefuhrt werden. Wenn gewiinscht, konnen 
zusatzliche Oxidationsmitte 1 in kleinen Mengen eingear- 
beitet werden, doch werden die Nitrationen selbst be- 
vorzugt. Die Nitrationen konnen in Konzentrationen von 
etwa 0,5 g/l bis zur Sattigung im Bad vorliegenden, be- 
vorzugt wird eine Menge von etwa 5 bis etwa 50 g/l. Der 
bestimmte Konzentrationsbere ich der ' Nitrationen wird in 
gewisssem AusmaB von der Menge anwesender Chrom( III) -ionen 
sowie der anderen Badbestandteile und schlieBlich von den 
Verfahrensparametern vorgeschriefaen. Bei den sogenannten 
"high-speed"-Verfahren sind hohere Konzentrationen der 
aktiven Bestandteile erf order lich , urn die Bildung eines 
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adaquaten Pass ivierungsf i lms in relativ kurzer Zeit, wie 
eine Sekunde bis 10 Sekunden, zu bewirken. Bei konventio- 
nellen Passivierungsverf ahren dagegen konnen Zeitperioden 
von etwa 10 Sekunden bis etwa 1 Minute angewendet werden, 
wobei die aktiven Bestandteile in entsprechend niedrigeren 
Konzentrationen verwendet werden konnen. 

Ein weiterer wesentlicher Badbestandte il ist mindestens 
ein weiteres Metallion aus der Gruppe : Eisen, Kobalt, 
Nickel, Molybdan, Mangan, Aluminium, Lanthan, Cer, Lan- 
thanidengemische sowie Gemische davon. Die vorstehend auf- 
gefuhrten Metallionen oder Gemische von Metallionen werden 
gewohnlich in Form badloslicher oder vertraglicher Metal 1- 
salze eingefuhrt, einschliefilich der Sulfate, Nitrate, 
Halogenide und dergleichen. Aus wirtschaf ltichen Grunden 
werden Lanthanionen nicht in Form einer reinen Lanthan- 
verbindung eingesetzt, sondern als ein Gemisch von Salzen 
der Metal le der Lanthanidenreihe (nachsteherid mit "Lantha- 
nid-Gemisch" bezeichnet) , welches Lanthanverbindungen als 
uberwiegenden Bestandteirenthalt.. Ein "im Handel erhaltli- 
ches Lanthanidgemisch, das zur Verwendung bei der prakti- 
schen Durchfuhrung der Erfindung geeignet ist, ist 
Lanthanum - Rare Earth Chloride, Product Code 5240 von 
Molycorp Inc. of White Plains, New York. Dieses Produkt 
hat die allgemeine Forme 1 La-REC^ (6H 2 0) und ist als - 
eine etwa 55 bis 60 %ige ' Losung (Gewichtsprozent Feststoff) 
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erhaltlich. Die Losung wird aus einem Konzentrat von 
Oxiden Seltener Erden hergestellt, das ein Minimum von 
46 Gew.-% Gesamt-REO enthalt, bestehend aus: etwa 60 % 
Lanthanoxid (La^), 21,5 % Neodymoxid (Nd^), 10 % 
Ceroxid (Ce0 2 ), 7,5 % Praseodymoxid (P^O^) und 1 % 
anderer REO. Die Anwesenheit solch anderer Seltener 
Erdmetalle in der Losung scheint sich bei den niedrigen 
Konzentrationen, in welchen sie anwesend sind, nicht . 
schadlich auszuwirken und sie konnen zur Aktivierung 
der Behand lungs losung zur Bildung des Pass ivie rungs films 
beitragen. ■ 

Die Konzentration der zusatzlichen Metallionen wird im 
Bereich von etwa 0,02 bis etwa 1 g/1, vorzugsweise von 
etwa 0,1 bis etwa 0,2 g/1 kontrolliert . Zwar konnen sol- 
che Metallionen in Konzentrationen iiber 1 g/1, wie bis 
zu etwa 10 g/1 eingesetzt werden, doch fiihrt die Verwen- 
dung solch hoher Korizentrationen zu stumpfen Filraen eines 
gelben Farbtons , statt zu den gewunschten klaren oder 
schwachblauen Filmen. Deshalb sind die hohen Konzentra- 
■ tionen vom Standpunkt des Aussehens ,her unzweckmSQig. 

Als einen weiteren wahlfreien, aber bevorzugten Bestand- 
teil enthalt das Bad Halogenionen , einschlieBlich Chlorid-, 
Bromid- und Fluorid-ion.en , welche, wie gef unden wurde , die 
Harte des Pass ivie rungs f ilms auf dem behandelten Substrat 
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erhohen. Die Halogenionen oder Gemische davon konnen in 
einfacher Weise in Form irgendeines Alkalimetall- oder 
Ammoniums a lzes sowie eines Salzes der vorstehend aufge- 
fiihrten Metallionen eingefiihrt werden. Die Gesamthalbgen- 
ionen-Konzentration im Bad kann normalerwe ise bis zu etwa 
2 g/1 betragen; typisch sind Konzentrationen von etwa 0,1 
bis etwa 0,5 g/1. 

Wahlfrei aber bevorzugt enthalt das Bad eine organische 
Carbonsaure der nachstehend aufgefuhrten Strukturf ormel : 

(OH) a R(COOH) b 

in der bedeuten: 

a eine ganze Zahl von 0 bis .6; 
b eine ganze Zahl von 1 bis 3; und 
R Alkyl, Alkenyl oder Aryl mit 1 bis 6 
C-Atomen; 

sowie' die bad los lichen und vertrag lichen 
Salze der Saure . 



Die badlosliche und vertrag liche Carbonsaure oder deren 
Salz kann in einer Menge vorliegen, die dem abgeschiedenen 
gelatinosen Chromatfllm erhohte Klarheit und Anfangsharte 
verleiht. Die besondere Konzentration oder der Konzentra- 
tionsbereich des Klarungs-Hartungs-Mitte Is , wenn angewen- 
det, variiert, abhangig vom Molekulargewicht der "einge- 
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setzten Saure und/oder ihrem Metallsalz, wobei mit zu- 
nehmendem Molekulargewicht hohere Konzentrat ionen er- 
forderlich sind um gleichwertige Wirkung zu erhalten. 
Die fur die Erzielung optimaler Klarheit and Harte er- 
forderliche besondere Konzentration wird in gewissem Aus- 
ma B auch von der Konzentration des silikat und der anderen 
im Bad vorliegenden Metallionen mitbest inunt , wobei mit 
steigender Metal lionenkonzentration hohere Konzentrat ionen 
einzusetzen sind. I- allgemeinen kann das Additiv organische 
Carbonsaure oder Metallsalz davon in Mengen bis zu etwa 
4,0 g/1 eingesetzt warden, typisch sind Mengen im Bereich 
von etwa 0,1 bis etwa 1,0 g/1. 

Das Carbonsaure-Additiv kann als die organische Saure 
selbst oder. als irgendein badlosliches und vertragliches 
Metallsalz, einschlieBlich die Alkalimetallsalze , Ammo- 
niumsalze und Salze der besonderen zusatzlich in, Bad vor- 
Uegenden Metallionen in das Bad eingefuhrt werden. Aus 
wirtschaftlichen Grunden wird dieses Additiv gewohnlich 
in Form der Saure selbst oder deren Natrium- oder Kalium- 
salz eingesetzt. 

. ^ nrnAn ische Carbonsauren, die un- 
Als besonders geeignete orgamscne 

ter die weiter oben gebrachbe allge«ine Formel fallen, 
Kaben sich erwiesen: Malonsaure, Maleinsaure , .Bernstein- 
saure, Glukonsaure, Weinsaure und Zitronensaure , woven 
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Berns teinsaure und deren Salze als besonders wirksam be- 
funden wurden. 

Ein wahlfreier, aber bevorzugter Bestandteil des Behand- 
lungsbades ist eine Silikatverbindung , die in einer Menge 
vorliegt, daB sie dem Pass ivierungsf ilm auf dem behandel- 
ten Substrat verbesserten Korros ionsschutz und Harte gibt. 
Die Silikatverbindung ist ein badlosliches und vertrag- 
liches anorganisches oder organisches Silikat oder ein - - 
Gemisch solcher Verbindungen und liegt in einer Menge von 
etwa 0,01 bis etwa 5 g/1, berechnet auf SiC> 2 , vorzugs- 
weise etwa 0,1 bis etwa 0,5 g/1. vor. Wenn anorganische 
Silikate verwendet werden, sind Konzentrationen liber etwa 
2 g/1 im Behandlungsbad wegen der Neigung des Silikats 
mit den im Bad vorliegenden Metallionen unter den sauren 
Bedingungen feinflockige Niederschlage zu bilden, we lche 
zur Instabilitat des Bades beitragen, unzweckmaBig . An-, 
dererseits geben organische Silikate dem Bad Stabilitat 
und werden zur Bildung von Auf bereitungs- und Nachfull- 
Konzentraten wegen. der verbesserten Stabilitat und lan- 
geren Lebensdauer bevorzugt. 

Anorganische Silikate, die fiir die praktische Durchf iihrung 
der Erfindung geeignet sind, schlieBen Alkalime tal 1- und 
Aramonium-Silikate ein. Aus wirtschaf tl ichen Griinden werden 
Natriums ilikat [Na 2 0(xSi0 2 ) (x=l-4} und Kaliumsilikat 
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£K 2 0<ySi6 2 ) (y=l-5)J bevorzugt. Organische Silikate , die 
ebenfalls mit zuf riedens telle ndem Ergebnis verwendet wer- 
den konnen, schlieBen ein: Tetramethylammonium-Silikat , 
Phenyltrimethylammonium-Silikat, -Disilikat und -Tri- 
silikat, und Benzy itrimethylammonium-Silikat und -Di- 
silikat. Solche Silikate, die den Zwecken der Erfindung 
entgegenkommen, konnen durch. die nachstehende allgemeine 
Forme 1 wiedergegeben werden 

ROR' :xSi0 2 :yH 2 O 

in der bedeuten: R ein quaternarer Ammoniumres t , der mit 
vier organischen Gruppen substituiert 1st, die ausgewahlt 
sind aus der Gruppe Alkyl, Alkylen, Alkanol, Aryl, Alkyl- 
aryl oder Gemischen davon; R' entweder R oder Wasserstoff ; 
x eine Zahl von 1 bis 3 und y 0 bis 15. 

Derartige wasser los liche organische Silikate, ihre Her- 
stellung und ihre Eigenschaf ten sind in der Literatur 
vollstandig beschrieben, z.B. von Merrill und Spencer, 
"Some Quaternary Ammonium Silicates" in the Journal of 
Physical and Colloid Chemistry, 55,' 187 (1951). Ahnliche 
Silikate einschlieBlich typischer Synthesen dafur sind in 
der US-PS 3 993 548 offenbart. Der Inhalt dieser beiden 
Druckschriften ist durch ihre Nennung hierin aufgenommen. 
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Die Verwendung einer kleinen wirksamen Menge eines der 
verschiedenen badvertraglichen Netzmittel bringt eben- 
falls gute Ergebnisse hinsichtlich der Natur des abge- 
schiedenen Pass ivie rungs f ilms . Wenn ein Netzmittel ver- 
wendet wird, kann es in Mengen bis zu etwa 1 g/1 einge- 
setzt werden, bevorzugt werden Mengen im Bereich von 
etwa 50 bis etwa 100 mg/1. Fur die Verwendung in dem Be- 
handlungsbad geeignete Netzmittel schlieflen ein: alipha- 
tische Fluorocarbon-Sulfonate, von der Firraa 3M uriter dem 
Namen Fluorad im Handel erhaltlich, z.B. Fluorad FC 98; 
dies ist ein nichtschaumendes Netzmittel und seine Ver- 
wendung in einer Menge von etwa 100 mg/1 verbessert die 
Farbe und die Harte des Pass ivierungsf ilms . Eine zweite 
Klasse geeigneter Netzmittel ist die Klasse der Sulfo- 
derivate der Succinate. Ein Beispiel fur diese Klasse ist 
Aerosol MA-80, das ist ein Dihexylester des Natriumsalzes 
der Sulfobemsteinsaure, im Handel von der American Cyanamid 
'Company erhaltlich. Eirie dritte Klasse geeigneter Netz- 
mittel ist die der Sulfonate des Naphthal.ins > die gerad- 
kettige Alky lnaphthalinsulfonate sind, wie z.B. Petro Ba 
von Petrochemical Company. 

Besonders gunstige Ergebnisse werden bei Verwendung von 
polymeren Netzmitteln erhalten, wie die badloslichen 
Saize sulfatierter Alky Iphenoxi-poly- (e thy len-oxi-e-thanol) 
wie Alipal C0433 z.B:; suifoniertes Alkylnaphtha-lin, wie 
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Nekal BX78 sowie badlosliche und vertragliche Salze 
sulfonierter Naphthalin-Formaldehyd-Kondensate , wie 
Blancol N. 1-Hydrox i-e thy liden-1, 1-diphosphonat 
(Dequest 2010), in Mengen bis zu etwa 1 g/1 eingesetzt, 
hat sich als besonders gutes Mittel zum Klaren des Passi- 
vierungsfilms aus gealterten Badern erwiesen, die raerk- 
liche Mengen verunreinigender Zink- und Eisenionen ent- 
hielten, welche z.B. durch Losen von den Zink- und Eisen- 
oberflachen der Gegens t.ande , die behandelt worden sind, 
in das Bad gelangt sind. 

Gemafi den Verf ahrensaspekten der Erfindung wird ein 
Chrom(IH)-Bad, wie vorstehend beschrieben, auf ein 
Substrat durch. Spruhen, Tauchen, Oberfluten Oder der- 
gleichen aufgebracht. Die Be hand lungs losung kann bei 
einer Temperatur im Bereich von etwa 4 bis etwa 65 °C, 
vorzugsweise von etwa 21 bis etwa 32 °C aufgebracht wer- 
den. Die Zeit, mit der das Substrat mit der Losung in 
Kontakt ist, kann im Bereich von etwa 1 Sekunde bis etwa 
1. Minute Oder langer liegen. Bei den herkonunlichen Passi- 
vierungsverfahren liegen die Kontaktzeiten, wahrend der 
das Werkstiick in der waBrigen sauren Losung getaucht ist, 
im Bereich von etwa 10 Sekunden bis etwa 1 Minute , ab- 
hangig von der gewOnschten Filmdicke, der geforde.rten 
Aufbereitung (the amount of cleaning) des Substrats und 
der Produktionsgeschwindigkeit der Werkstvicke . Die be- 
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-stimmte Kontaktzeit, die zur Erreichung des gewiinschten 
Passivierungsf ilms erforderlich 1st, wird durch den pH- 
Wert bestimmt. Im allgemeinen erfordert ein pH-Wert von 
etwa 1,5 normalerweise etwa 10 bis 20 Sekunden, urn einen 
Passivierungsf ilm herzustellen, der von zufriedenstellen- 
der Farbe und von gutem Korrosionsschutz ist. Anderer- 
seits macht ein pH-Wert von etwa 2,5 eine Kontaktzeit von 
etwa 35 bis etwa 50 Sekunden erforderlich, urn zu einem 
ahnlichen Film zu gelangen- 

.^fifei^^ der,: • 

iiblichen Arten, die zur Behandlung von Spulenstahl, 
Draht und.Rohren in einem kontinuier lichen Verfahren an- 
: gewendet . werden, . muB die Pass ivierung im Hinblick auf 

*""8fiPfeJtari&¥ : Du^f'lf llf <de'r** We^ks tiicke durch deh Pass i- 
vierungsabschnitt in wenigen Sekunden bewirkt werden. 
Kontaktzeiten von nur etwa 1 bis etwa 10 Sekunden sind 
wirtschaf tlich moglich und die waSrige Losung wird durch 
Spriihen Oder Bediisen unter hoher Geschwindigkeit sowie 

#^,£u1c^ f ;g leichmaB igen ,-; ; Koritakt zu 

erzielen. Im Hinblick auf die kiirzere zur Verfugung ste- 
hende Zeit wird die Konzentration der aktiven Bestand- 
teile erhoht, urn in der kurzeren Zeit eine vergleichbare 
Passivierungsf ilmabscheidung zu erhalten. 
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Am SchluB der Pass ivierungsbehandlung wird der Gegen- 
stand herausgezogen and getrocknet, z.B. mittels warmer 
in Unaauf gefuhrter Luft. Es 1st auch in Betracht zu 
Ziehen, die Werkstiicke ein oder raehrere Male mit Wasser 
zu spiilen, urn restliche Passivierungs losung von den Ober- 
f lachen zu entfernen, wonach die Substrate mit einer ver- 
diinnten Silikat-Nachspul losung einer Temperatur im Bereich 
von Raumtemperatur bis etwa 65 °C fur die Dauer v.on etv.a 
1 Sekunde bis 1 Minute oder langer in Kontakt 
d en kann. Derartige verdunnte Silikat-Spullosungen ent- 
nalten als ihre wesentlichen Bestandteile mindestens eine 
b adlosliche und vertragliche anorganische oder organise* 
Silikatverbindung des gleichen Typs wie vorstehend in 
Verbindung mit den Silikaten, die zur Verwendung in der 
waBrigen sauren Pass ivierungs losung als geeignet be- 
schrieben worden sind. Die Silikatverbindung kann in einer 
Menge von 1 bis zu et^a 40 g/1, vorzugsweise in einer Menge von 
etwa 5 bis etwa 15 g/ 1 , berechne t auf Si0 2 , vorliegen. Das 
m it Silikat nachgespulte Substrat kann nach Entfernen aus 
der Spiillosung getrocknet werden, z.B. mit in Umlauf ge- 
fuhrter Warmluft. 

Um die Erfi.dung noon naher zu verdeutl i.hen , werden die 

. . _ hrarht auf die die Erfindung 

nachstehenden Beispiex« g.cbracnt. aui 

jedoch nicht beschrankt ist. 
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Beispiel 1 

Ein ChromdID-Konzentrat, bezeichnet mit "Konzentrat A" 
wurde hergestellt unter Bildung einer waBrigen Losung , 
die enthielt: 30 g/1 Chrom(III) -ionen, eingef uhrt als 
Chromsulfat, 3 0 g/1 Zitronensaure, 90 g/1 Natriuranitrat, 
11 g/1 Nickelionen, eingefuhrt als Nickelsulfat, und 
30 g/1 eines Netzmittels, namlich ein polymeres Alkyl- 
naphthalinsulfonat (Blancol N von GAF) . Ein zweite-s 
wafiriges Konzentrat, bezeichnet mit "Konzentrat B" wurde 
durch Losen von 600 g/1 Natriumnitrat in Wasser herge- 
stellt. 

Die vorstehenden Konzentrate waren geeignet, urn durch 
Zumischen von Wasser die Betriebsbader d.er nachstehen- 
den Beispiele herzustellen. 

Beispiel 2 

Ein. Betriebsbad, das fiir die Bildung eines Passivierungs- 
uberzugs unter ublichen Betriebsbedingungen , einschlieB- 
lich Kontaktzeiten im Bereich von 10 bis 60 Sekunden ge- 
eignet war, wurde durch Mischen von 0,5 bis etwa 3 Vol.-% 
des Konzentrats- A mit etwa 1 bis etwa 3 Vol.-% des Kqnzen- 
trats B in Wasser unter Bildung einer Reihe von Testlo- 
sungen hergestellt. Der pH-Wert der Be triebs losung wurde 
mit Salpetersaure auf einen Wert in einem Bereich von etwa 
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1,5 bis etwa 2,5 eingestellt. Das Betriebsbad wurde mit 
Testplatten aus Stahl, die mit einem aus einem cyanid- 
freien sauren zinkglanzbad abgeschiedenen Zinkiiberzug 
versehen waren, bei einer Temperatur im Bereich von 15 
bis 32 °C unter Bewegung mittels Luft Oder mittels me- 
chanischer Mittel in Kontakt gebracht. AuSerdem wurden 
Betriebslosungen der vorstehenden Zusammense tzungen zura 
Passivieren von in Tromrae lgalvanisierapparaten verzink; 
ten Befestigungsmitteln, verschiedenen lm Gestell ver- 
zinkten PreBteilen und langen verzinkten Gewindestif ten 
unter den Bedingungen, wie sie in der Industrie angewen- 
det werden, benutzt. 

In jedem Fall wurde ein Chrompass ivie rungs f ilm erhalten, 
der klar, hart und tiefblau war. 

Es ist zu bemerken, daB die Pass ivie rungsbe hand lung wie 
iiblich nach der Verzinkung oder galvanischen Abscheidung 
eines anderen Metalls vorgenommen worden ist und die fur 
die Passivierungsbehandlung zur Verfugung stehende Zeit 
wurde weitgehend durch den Maschinenzyklus und die Gang- 
folge der durch den Pass ivierungsabschnitt des verfahrens 
hindurchgehenden Werkstucke bestimmt- Um die gewunschte 
Reiniyung der werkstucke vor dem Galvanisieren und die 
gewunschte Dicke des galvanisch abgeschiedenen uberzugs 
zu erreichen, treten daher Anderungen in der fur die an- 
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schliefiende Passivierungsbehandlung der galvanisierten 
Werkstiicke zur Verfiigung stehenden Zeit auf . Eine An- 
passung daran 1st durch Einstellung des pH-Wertes der 
Aktivierungslosung moglich, so dafi die geeignete Farbe 
und der gewunschte Korros ionsschutz innerhalb des be- 
stimmten zur Verfiigung stehenden Zeitbereichs erzielt 
wird, Wenn z.B, Kontaktzeiten von etwa 10 bis etwa 20 
Sekunden zur Verfiigung stehen, wird der pH-Wert vorzugs- 
weise auf etwa 1,5 eingestellt; VJenn mehr Zeit, z.B- von 
etwa 35 bis etwa 50 Sekunden zur Verfiigung steht, gibt 
ein pH-Wert von etwa 2,5 gle ichwertige Ergebnisse. 

Be is pie 1 3 

Es wurde eine saure Passivierungs losung , die fur Schnell- 
auf bringung geeignet ist, durch Mischen von etwa 5 bis 
etwa 10 Vol.-%. Konzentrat A und etwa 3 bis etwa 10 Vol.-% 
Konzentrat B des Beispiels 1 in Wasser hergestellt. Es 
wurde eine Reihe von Be triebsbadern bereitet und der pH- 
Wert mit Sa Ipetersaure im Bereich von etwa 1,5 bis etwa 
2 eingestellt. Die Pass ivierungs losung wurde in einem 
Temperatur bereich von etwa 21 bis etw? 32 °C kontrolliert . 

Losungen des vorstehend beschriebenen Typs waren zur Ver- 
wendung unter sogenannten Schnellabscheidungsbedingungen, 
"high-speed conditions", geeignet und wurden in 
Reihe mit Verfahren zur galvanischen Beschichtung von 
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Stahlspulen, Streifen, , Drahten und Rohren in kontinuier- 
licher Weise verwendet'. Unter solchen Bedingungen standen 
Kontaktzeiten von nur etwa 1 bis etwa 10 Sekunden fur die 
Erzielung einer geeigneten Passivierungsbehandlung zur 
Verfiigung. Die Passivierungs losung kann mittels Spruhen 
unter hohem Druck oder durch Tauchen des Streifens oder 
durchlaufenden Gegenstandes in die Losung, durch welche 
er schnell vom EinlaB zum AuslaB hindurchgef iihrt -wird , 
aufgebracht werden. 

Unter den vorstehend angegebenen Zusammense tzungs- und 
Be triebs parameters wurden verzinkte Werkstucke unter 
nachgeahmten, in der Technik angewandten Schne llabschei- 
dungsbedingungen rait einem harten, klaren, blauglanzenden 
Passivierungs film versehen. 

Beispiel 4 . 

Es wurde ein waflriges saures Betriebsbad durch Bereitung 
einer waBrigen Losung, die 2 Vol.-% Konzentrat A und 
3 Vol.-% Konzentrat B r wie in Beispiel 1 beschrieben, 
enthielt, hergestellt und auf eine Temperatur von 24 °C 
gehalten.. Der pH-Wert der Losung wurde auf verschiedene 
Werte mittels Salpetersaure eingestellt. Es wurden Test- 
platten und Werkstucke, die aus einer sauren Losung ver- 
zinkt worden waren, unter Verwendung der vorstehend an- 
gegebenen Losung bei unterschiedlichen pH-Werten und in 
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-verschiedenen Zeiten nach dem ublichen Tauchverf ahren 
und Bewegung mittels Luft sowie nach dem Trommelver- 
fahren passiviert. 

Die behandelten Gegenstande wurden einem Salzspraytes t 
mit 5 %iger Salzlosung auf WeiBkorrosion, "white corrosion", 
unterzogen. Ein pH-Wert von 1,5 und eine Behandlungszeit 
von etwa 10 bis etwa 20 Sekunden in den vorstehenden 
Tests wurde sowdhl fiir im Gestell behandelte Platten 
als auch fur in der Trommel iiberzogene Werkstiicke als 
optimal befunden. Ein pH-Wert von etwa 1,7 bis etwa 2 
bei einer Behandlungszeit von etwa 15 bis etwa 25 Se- 
kunden wurden fiir die vorstehenden Zusammense tzungs- 
und Verf ahrensparameter als optimal befunden. Bei einem 
pH-Wert von 2 bis etwa 2,5 wurde in Kontaktzeiten von 
etwa 25 bis etwa 40 Sekunden optimaler Schutz erreicht. 
In jedem Fall, Testplatten, die im Gestell behandelt 
worden waren, hatten eine 5 % -S a 1 zs pr ay -Re s is te n z im 
Bereich von etwa 16 bis 24 Stunden, wahrend in der 
Trommel behandelte Tests tiicke eine 5 %-Salzspray- 
Resistenz von etwa 8 bis etwa 16 Stunden haitten. 

Beispiel 5 

WaBrige saure Be triebs losungen fiir die Schne 1 Ibehandlurig 
von Werkstiicken wurden hergestellt durch Bildung von 
waBrigen Losungen, die 10 Vol,-% Konzentrat A und unter- 
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schiedliche Mengen Konzentrat B im Bereich von etwa 2 
bis etwa 10 Vol.-% enthi'elten. Die Einstellung des P H 
auf verschiedene Werte wurde durch Zugabe von Salpeter- 
saure bewirkt. 

Stahltestplatten einer GroBe von 10,15 x 15,25 cm, die 
in einem sauren Sulf at-Glanzzinkbad verzinkt worden 
waren, warden mit Pass ivie rungs losungen unter kontrol- 
lierten unterschiedlichen pH-Werten, Behand lungs ze iten 
und verschiedenen Mengen Konzentrat B behandelt. Die 
Tests wurden unter Bedingungen durchgef iihrt , die den 
Durchgang von verzinktem Spulenmaterial Oder verzinktem 
Streifenmaterial durch einen Losungstank mit einer line- 
aren Geschwindigkeit von etwa 4 5,7 bis 61 m/min nach- 
ahmten. Dies wurde erreicht durch Verwendung elites Be- 
halters mit einer darin eingetauchten Zelle, in die eine 
Diisenanordnung eingebaut war, welche einen nach unten 
gerichteten Losungsstrom mit einer Geschwindigkeit von 
94,6.1/min auf eine in ,die Zelle gehangte stationare 
Platte bewirkte. Die behandelten Testplatten wurden 
einem Salzspraytes t mit 5 %iger Salzlosung auf Wei6- 
korrosion unterzogen. Die Ergebnisse, die bei den ver- 
schiedenen Bedingungen und Konzentrationen erhalten 
wurden, sind in der folgenden Tabelle 1 zusammenge- 
stellt. 
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Tabelle 1 
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Be hand lungs- Konzentrat B Korrosion 
pH zeit, s Vol.-% 5 % Salz-Spray, h. , 

1,5 2 - 4 2-3 8 - 10 

1,5 2-4 6-10 20-24 

1,8-2,0 5-10 2-3 8-10 

1,8-2,0 5-10 6-10 .20 - 24 

Be is pie 1 6 

Es wurde eine Betriebslosung hergestellt durch Bilden 
einer waBrigen Losung, die 2 Vol.-% Konzentrat A und 
3 Vol.-% Konzentrat B des Beispiels 1 enthielt und die 
mit Salpetersaure auf einen pH-Wert von etwa 2 einge- 
stellt war. Das Betriebsbad wurde in vier separate Pro- 
ben unterteilt und jeder. Probe unterschiedliche Mengen 
Eisenionen in Verbindung rait 3 g/1 Zinkionen zugegeben, 
ura ein gealtertes Bad der Technik, das mit Zink- und 
Eisenionen nach langerem Gebrauch verunreinigt ist, nach- 
zuahmen. Testplatten, die in einem sauren Bad verzinkt 
worden waren, wurden in jedes Probebad etwa 20 s lang 
eingetaucht und der resul tierende Pass^vierungsf ilm be- 
gutachtet. Zwei der Probebader war das Klarungsmitte 1 
Dequest 2010 zugefilgt worden . Die Ergebnisse, die in 
Tabelle 2 zusamraenges te 1 It sind, zeigen den Vorteil^der 
durch Verwendung dieses. Additivs in Gegenwart hoher Ver- 
unreinigung durch Eisen . erzie It wird. 
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Tabelle 2 

Deque st 

^lonen,^ Zn-Ionen, g/1 __J3/JL_ Aussehen 

^ o annehmbar blau 

3 0,1 - 0,4 annehmbar blau 

3 o triib, wolkig 

3 0,1-0,4 annehmbar blau 



Beispiel 7 



Es wurde ein pulverf ormiges trockenes Konzentrat herge- 
stellt, das enthielt: 54 Gew.-% Chromsulfat (Chrome tan ) . 
2 Gew.-% Netzmittel (Alipal CQ433), 3 Gew.-% Netzmittel 
(Nekal 3X78), 10.Gew.-% Zitronensaure , 20 Gew . -% Natri- 
um-metasilicat and 10 Gew.-% Nicke Isulf at-hexahydrat . 



Es 



wurde eine Arbe its losung durch Losen von 15 g/1 des 
trockenen Konzentrats in Wasser und ZufQgen von 50 g/1 
Natriumnitrat hergestellt. Die Arbe its losung wurde mit 
Salpetersaure auf einen pH-Wert von etwa 1.7 bis etwa 2 
eingestellt. ' 

Testplatten wurden in einem sauren Zinkchloridbad galva- 
nisch verzinkt, mit Wasser gespult und danach fur 15 bis 

20 Sekunden in die von Hand bewegte Arbe its losung getaucht. 

Danach wurden die Flatten mit Wasser gespult und mittels 
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HeiGluft getrocknet. Die Begutachtung der Testplatten 
zeigte, daB sich ein klarer biauer Pass ivierungsf ilm auf 
der Zinkoberf lache gebildet hatte , ahnlich dem, wie er 
in den Beispielen 2, 3 und 4 erhalten wurde . 

Die vorstehend beschriebenen Aus f iihrungs f ormen sind 
bevorzugt, Selbstverstandlich sind vie le. verschiedene 
Abwandlungen, Xnderungen und Abweichungen daran moglich, 
ohne den Rahmen der Erfindung zu verlassen-. / *\ 
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